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Ensaios experimentais para a investigação da estabilidade química do ácido 5-o-
cafeoilquínico (5-CQA) foram realizados em solução aquosa, e em fase gás, na 
presença de vapor e oxigênio. Os experimentos foram conduzidos em escala de 
laboratório utilizando reatores batelada de vidro em condições isotérmicas. As 
concentrações do 5-CQA nos ensaios cinéticos em solução aquosa e na presença 
de vapor foram determinadas em um equipamento de cromatografia líquida de alta 
eficiência (CLAE) acoplado a um detector de arranjo de diodos. As análises 
espectrofotométricas foram empregadas para as amostras de 5-CQA submetidas à 
atmosfera oxidante. Os experimentos foram realizados em diferentes temperaturas 
para a determinação das constantes cinéticas da taxa de decomposição do 5-CQA. 
Os resultados dos experimentos conduzidos em solução aquosa, com pH 4, indicam 
que o reagente se mantém estável até a temperatura de ebulição da água, na 
pressão atmosférica. Modelos cinéticos que representam uma reação reversível e 
irreversível de pseudo-primeira ordem foram utilizados com sucesso para 
representar a redução da concentração de 5-CQA na presença de vapor d’água e 
oxigênio, respectivamente. O efeito da temperatura sobre as constantes da taxa de 
reação, nos ensaios em atmosfera, foi descrito adequadamente pela expressão de 
Arrhenius no intervalo de temperatura de 100 a 226 °C. Os resultados sugerem 
transesterificação e oxidação irreversível do 5-CQA presente na erva-mate quando 
submetida a operações que exponham o produto a altas temperaturas em atmosfera 




A set of experiments to investigate the chemical stability of the 5-o-caffeoylquinic acid 
(5-CQA) was carried out in aqueous solution and in gas phase. A bench-scale batch 
reactor made of glass and operated at isothermal conditions was used to obtain the 
experimental results in different reaction times and temperatures. A high performance 
liquid chromatograph (HPLC) with diode-array detection, and a spectrophotometer 
were applied to monitor the 5-CQA concentrations in the presence of liquid/vapor 
water and oxygen, respectively. The experimental results in aqueous solution at pH 
close to 4,0 indicate that the investigated compound is stable up to the boiling point 
of water at atmospheric pressure. The observed consume of 5-CQA in the 
experiments involving water vapor and oxygen were correctly calculated with 
simplified kinetic models that represent the rates of a reversible and irreversible 
pseudo-first order reaction, respectively. In these cases, the influence of temperature 
on the experimental rate constants were correctly described with an Arrhenius type 
expression in the range of temperature from 100 to 226 ºC. On the whole, the results 
suggest transesterification and oxidation of 5-CQA during manufacturing process of 
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1 - INTRODUÇÃO 
 
Diversos trabalhos científicos (CLIFFORD; MARTINEZ, 1990; FILIP et al., 
2001; NEGISHI et al., 2004; BRAVO et al., 2007) têm indicado que a erva-mate 
apresenta altas concentrações de uma família de determinados compostos 
denominados ácidos clorogênicos (CGA). Dentre os diferentes grupos de ésteres 
que constituem essa família de aproximadamente 18 espécies identificadas 
(CLIFFORD et al., 2003), os monoésteres do ácido caféico são os mais abundantes 
na erva-mate. Nesse grupo particularmente importante, o ácido 5-o-cafeoilquínico (5-
CQA) destaca-se por ser disponível comercialmente e, principalmente, por 
corresponder até 25% da massa (CLIFFORD; MARTINEZ, 1990; NEGISHI et al., 
2004) do total de CGA encontrados na erva-mate. 
A presença de anéis aromáticos, invariavelmente ligados às hidroxilas que 
caracterizam estruturalmente os fenóis, é uma propriedade importante dos ácidos 
clorogênicos presentes nos alimentos. De fato, estudos in vitro e/ou in vivo têm 
sugerido que compostos fenólicos apresentam ação associada à inibição de certos 
tipos de tumores (IARC, 1991; TANAKA; MORI, 1995; FERGUSON; HARRIS, 1999) 
e redução do risco de doenças de origem cardíaca em seres humanos 
(WEDWORTH; LYNCH, 1995; HERTOG et al., 1995; VINSON et al., 1995), devido à 
ação antioxidante (GUGLIUCCI, 1996) dos diferentes tipos de células envolvidas 
nestas patologias. 
Embora a oxidação e degradação térmica do 5-CQA dissolvido em alimentos 
(DAO; FRIEDMAN, 1992; CHUDA et al., 1998; DE MARIA et al., 1998; TAKENAKA 
et al., 2006) ou puro (DE MARIA et al., 1998; MURAKAMI et al., 2004; TAKENAKA et 
al., 2006) tenham sido investigadas, os resultados obtidos até o momento não 
permitem o conhecimento detalhado da cinética química relacionada à estabilidade 
deste composto. Neste contexto, o objetivo desse trabalho foi investigar o 
comportamento cinético do 5-CQA em solução aquosa e nas atmosferas de vapor de 
água e oxigênio, na faixa de temperatura de 70 e 226 °C. Um modelo cinético foi 
proposto para descrever a variação da concentração do 5-CQA em função do tempo 
de reação, nas condições investigadas. As constantes de velocidade obtidas para 




2 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
Este capítulo apresenta uma breve descrição sobre as características da 
erva-mate, sua importância sócio-econômica, composição química e beneficiamento. 
Em particular, as temperaturas e atmosferas envolvidas no processamento da erva-
mate são importantes para definição das condições experimentais que serão 
adotadas para realização dos experimentos, visto que um dos objetivos do trabalho 
é relacionar o estudo da estabilidade do 5-CQA puro com a possível decomposição 
deste composto durante as diferentes etapas da manufatura da erva-mate. 
Os ácidos clorogênicos presentes na erva-mate serão tratados em detalhe e 
separadamente das demais espécies mencionadas quando da apresentação da 
composição química. Essencialmente, esta separação decorre do fato do composto 
químico objeto desta investigação (5-CQA) pertencer à família dos CGA, como já 
evidenciado. Visto que a obtenção dos dados cinéticos requeridos nesta 
investigação envolve a quantificação do 5-CQA utilizado nos ensaios, uma rápida 
revisão das técnicas de cromatografia líquida (CLAE-UV) e espectrofotometria para 
análise de CGA também são apresentadas. Dados relacionados ao estudo cinético 
da estabilidade do 5-CQA obtidos em diferentes condições experimentais 
disponíveis na literatura serão finalmente reportados a fim de que os mesmos 




2.1.1 Características da Planta e Importância Sócio-Econômica 
 
A erva-mate (Ilex paraguariensis St. Hil.) é uma planta da família Aqüifoliácea 
(VÁZQUEZ; MOYNA, 1986) pertencente ao gênero Ilex, o qual envolve cerca de 600 
espécies (WENDT, 2005). Embora equivocadamente receba uma denominação de 
erva, a planta apresenta característica arbórea. A erva-mate tem ocorrência natural 
no sul da América do Sul, principalmente regiões subtropicais e temperadas do 
Brasil, Argentina, e Paraguai (OLIVEIRA; ROTTA, 1985; VIDOR, 2002).  
A produção mundial de erva-mate, a qual concentra-se principalmente nos 
países anteriormente citados (HECK; DE MEJIA, 2007), tem sido elevada de 
aproximadamente 300 mil toneladas de folha seca por ano (KAWAKAMI; 
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KOBAYASHI, 1991; GOLDENBERG, 2002) para em torno de 900 mil toneladas em 
2001 (FAO, 2002). De acordo com a literatura (HALLOY; REID, 2003), o incremento 
do comércio internacional deste produto é atestado pela presença de erva-mate 
comercial em mais de 70 países em todos os continentes, com mais de 60 mil 
toneladas envolvidas somente no comércio exterior (FAO, 2002) e duplicação do 
faturamento nos últimos 15 anos. Na América do Sul, o consumo concentra-se nos 
países produtores, além do Uruguai e Chile, este último em menor escala (EIBL et 
al., 2000). Em termos globais, os maiores compradores são os Estados Unidos, 
Canadá, Alemanha e Japão (CARDOZO JUNIOR, et al., 2007), onde a erva-mate é 
adquirida como matéria-prima para obtenção de outros produtos industrializados, 
além das bebidas tipicamente obtidas por infusão das folhas e ramos desidratados 
(ANTONI, 1999). No todo, considerando a comercialização externa e interna de 
erva-mate em todo mundo, a atividade tem produzido riquezas da ordem de 1,0 
bilhão de dólares anuais (HALLOY; REID, 2003). 
Particularmente no caso do Brasil, a importância sócio-econômica da erva-
mate é relevante. Estima-se que somente o cultivo desta planta envolva 
aproximadamente 180 mil propriedades agrícolas, enquanto que a etapa de 
beneficiamento é realizada em cerca de 600 a 700 pequenas e médias indústrias 
(MAZUCHOWSKI; RUCKER, 1993; VILCAHUAMAN, 1999). Somadas, as atividades 
de plantio e beneficiamento têm gerado em torno de 700 mil empregos diretos e 
indiretos com receita equivalente a R$ 150-180 milhões (MAZUCHOWSKI; 
RUCKER, 1993; VILCAHUAMAN, 1999, LOURENÇO et al., 2000). Apesar das 
estatísticas evidenciarem um grande volume de produção, existem algumas 
divergências na literatura em relação à quantidade anual produzida no Brasil, a qual 
acredita-se esteja entre 210 (LOURENÇO et al., 2000) e aproximadamente 270 mil 
(SEAB, Paraná, 1997) toneladas de produto desidratado. 
 
2.1.2 Composição Química 
 
A composição química da erva-mate pode sofrer alterações significativas 
decorrentes de alguns fatores determinantes, tais como a idade das árvores e folhas, 
período de colheita, tipo de planta (nativa ou reflorestada), sistema de cultivo, região 
de produção e armazenamento (STREIT et al., 2007), constituição do solo 
(ZAMPIER, 2001; CARDOZO JR. et al., 2007; VALDUGA, 1995), metodologia de 
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processamento (ZANOELO, et al., 2006; BASTOS et al., 2006) e condições de 
armazenagem (MACCARI JR, 2003). 
Entretanto, a composição química básica da erva-mate indica a presença de 
aminoácidos, compostos nitrogenados, ácidos graxos, antocianinas, ácidos 
terpênicos, álcoois, carboidratos, vitaminas (E, B e C), carotenóides, xantinas e 
compostos fenólicos (GUGLIUCCI; STAHL, 1995; MENDES, 2005; CARDOZO JR et 
al., 2007; HECK; DE MEJIA, 2007). O número de espécies químicas supera ainda 
esta diversidade de famílias, visto que somente os constituintes voláteis detectados 
envolvem mais de 250 espécies diferentes (KAWAKAMI; KOBAYASHI, 1991). Dos 
grupos citados, atenção especial tem sido dada aos fenóis, saponinas e as xantinas, 
particularmente devido às suas quantidades expressivas presentes na matéria prima 
in natura e à importância farmacológica dos mesmos (CLIFFORD; RAMIREZ-




 As condições operacionais envolvidas nas etapas de processamento da erva-
mate que apresentam potencial de oxidação ou degradação térmica do 5-CQA são 
particularmente importantes para os objetivos desta investigação. Em primeiro lugar 
porque indicam as variáveis que devem ser consideradas a fim de que se possa 
simular a estabilidade do 5-CQA e dos CGA durante o processamento da erva-mate. 
Além disso, permitem a definição do intervalo de variação destes fatores durante a 
investigação cinética. 
 Basicamente, a experiência prévia dos pesquisadores envolvidos nesta 
investigação apontam a temperatura, o tempo de reação e as concentrações de 
oxigênio como fatores que podem interferir na cinética de oxidação ou degradação 
do 5-CQA. Neste sentido, torna-se evidente que dentre as operações envolvidas na 
indústria ervateira deve-se dar atenção especial as etapas onde ocorrem as 
temperaturas mais elevadas que aumentam a velocidade das reações. Sendo assim, 
é possível dizer que o processamento da erva-mate envolve fundamentalmente uma 
operação de desativação enzimática, seguida de secagem. Reitera-se que o 
propósito desta secção é definir os intervalos de temperatura, a atmosfera e o tempo 
envolvido nestas duas etapas de beneficiamento (ver Tabela 2.1). Informações sobre 
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equipamentos utilizados e demais detalhes serão fornecidos a título puramente 
ilustrativo. 
Na etapa de desativação enzimática, a erva-mate in natura é alimentada na 
cavidade de um cilindro metálico com diâmetro de aproximadamente 3 m e 
comprimento entre 15 e 20 m (ABITANTE, 2007). Devido a um movimento rotatório a 
velocidades moderadas e auxílio de pás internas, as folhas são conduzidas até a 
extremidade oposta. O tempo de residência total do material no equipamento pode 
variar de 2 (SCHMALKO; MACIEL; DELFEDERICO, 2003) a 8 minutos 
(ESMELINDRO et al., 2002). Durante a passagem das folhas e ramos no cilindro, 
ocorre o contato da erva-mate com chamas de combustão de lenha a temperaturas 
que variam de 300-350 °C (SCHMALKO et al., 1997) a 400-460 °C (NUÑEZ; 
KÄNZIG,1995). Entretanto, na saída do cilindro as temperaturas são relativamente 
inferiores, particularmente da ordem de 65 °C (ESME LINDRO et al., 2002). As altas 
temperaturas encontradas no equipamento são responsáveis pela desativação das 
peroxidades e polifenoloxidases encontradas na erva-mate, as quais, em caso 
contrário atuariam no sentido de provocar alterações sensoriais e de cor ao produto. 
Neste equipamento também ocorre uma pré-secagem do material de valores de 60 ± 
5% para valores em torno de 20 ± 15% em base úmida (ZANOELO et al., 2003). 
O produto retirado do equipamento responsável pela desativação enzimática 
e pré-secagem é alimentado em um secador que reduz o teor de umidade das folhas 
a valores inferiores a 10% (ABITANTE, 2007). Na execução desta operação, 
utilizam-se freqüentemente secadores contínuos rotativos ou de esteira, com 
temperaturas que tipicamente variam entre aproximadamente 60 e 130 °C (NUÑEZ; 
KÄNZIG,1995; SCHMALKO; SCIPIONI; FERREYRA, 2005; ZANOELO, 2005; 
ZANOELO et al., 2007; ABITANTE, 2007). Valores externos ao intervalo de 
temperatura acima apresentado podem ser eventualmente encontrados (NUÑEZ; 
KÄNZIG,1995; SCHMALKO; SCIPIONI; FERREYRA, 2005), porém são pouco 
usuais. Ambos os secadores operam tipicamente com eficiências de 
aproximadamente 11%, o que equivale a um consumo médio de lenha de 2,2 
toneladas por tonelada de erva-mate desidratada (ZANOELO et al., 2007). O tempo 
de secagem depende do tipo de secador, porém pode ser de até aproximadamente 




TABELA 2.1 – CONDIÇÕES OPERACIONAIS TÍPICAS DURANTE A 
DESATIVAÇÃO ENZIMÁTICA E SECAGEM INDUSTRIAL DE ERVA-MATE 
Etapa Temperatura (°C)  Tempo (s) Atmosfera 
Desativação  300-460 120-480 Gases de combustão de lenha 
Secagem 60 -130 14400 Ar ou gases de combustão 
 
2.2 ÁCIDOS CLOROGÊNICOS 
 
Convém inicialmente esclarecer que os CGA são caracterizados pela 
presença de apenas um grupo fenólico em sua estrutura molecular, o que os define 
como fenóis simples e não polifenóis, como eventualmente são reportados na 
literatura. De qualquer forma, a função dos CGA nas plantas onde estão presentes, 
assim como suas propriedades químicas são similares aos demais compostos 
fenólicos. Neste sentido, primeiramente é apresentada uma revisão das 
características dos fenóis em geral, e em seguida são tratadas em detalhes as 
especificidades dos CGA e do 5-CQA em particular. 
Os compostos fenólicos também são conhecidos como metabólitos 
secundários, pois exercem funções fundamentais nas plantas, agindo principalmente 
na defesa destas contra mudanças do ambiente (BOUDET, 2007; NACZK; SHAHIDI, 
2004). Atuam também, contra o ataque de agentes patogênicos e herbívoros, e na 
absorção de luz, promovendo a relação simbiótica com os microrganismos para a 
fixação do nitrogênio (WILDMAN, 2001). No que se refere às propriedades químicas, 
pode-se dizer que a maior parte dos compostos fenólicos não é encontrada no 
estado livre na natureza, mas sob a forma de ésteres solúveis em água e em 
solventes orgânicos polares. Por serem compostos aromáticos, apresentam intensa 
absorção na região do UV, são instáveis principalmente em altas temperaturas, em 
meio básico e em valores de pH extremos, originando misturas de seus isômeros de 
posição (SIMÕES et al., 2004). 
Dentre os compostos fenólicos encontrados em plantas incluem-se os fenóis, 
os flavonóides, cumarinas, tocoferóis, ácidos orgânicos multifuncionais e derivados 
de ácidos cinâmicos (NACZK; SHAHIDI, 2004; DECKER, 1995). Os ácidos 
cinâmicos, como será visto a seguir, dão origem aos CGAs quando combinados a 
outras espécies químicas e acumulam-se em níveis bastante significativos nas 
plantas. Em especial, estes compostos podem participar de reações químicas e 
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bioquímicas com açúcares, aminas, alcalóides, terpenóides e ácidos orgânicos 
(quínico, shiquímico, tartárico, málico e malônico) (RHODES, 1994). De fato, como 
será observado, é a combinação entre certos ácidos cinâmicos, particularmente 
hidroxicinâmicos, e quínico que origina os CGA, objetos da presente investigação. 
Os ácidos hidroxicinâmicos são os que mais ocorrem nas plantas (HAN; 
SHEN; LOU, 2007; MANACH et al., 2004; CLIFFORD, 1999). Eles apresentam 
diferentes conformações das hidroxilas e metoxilas nos anéis aromáticos, sendo que 
os mais comuns são os ácidos caféico, p-cumárico e ferúlico (MATTILA; 
HELLSTRÖM, 2007). Na FIGURA 2.1 estão representadas as formas estruturais dos 
ácidos hidroxicinâmicos. Assim como outros compostos fenólicos, os ácidos 
hidroxicinâmicos são acumulados na estrutura vacuolar das plantas (composta por 
solução aquosa de substâncias minerais e orgânicas) e no apoplasto (TAKAHAMA, 
2004; AL-FARSI; LEE, 2008; FORSYTH, 1964; NACZK; SHAHIDI, 2004). Enquanto 
os compostos fenólicos permanecem nos vacúolos, onde não há presença de 
enzimas, os mesmos apresentam maior estabilidade. Entretanto, na ocorrência de 
rupturas, os tonoplastos permitem a difusão dos substratos e, por conseqüência 
ocorrem reações de oxidação destes compostos através da ação das 
polifenoloxidases (FORSYTH, 1964). O mesmo fenômeno favorece a exposição dos 
fenóis a atmosferas ricas em oxigênio, que pode contribuir para a oxidação química 
destes compostos. 
Dentre os ácidos hidroxicinâmicos, o ácido caféico é o mais comum em 
alimentos e quando apresenta ligação éster com o ácido quínico forma o ácido da 
família CGA conhecido como ácido 5-o-cafeoilquínico (HAN; SHEN; LOU, 2007; 
MATTILA; HELLSTRÖM, 2007; MANACH et al., 2004), cuja formação e estrutura 
encontram-se na FIGURA 2.2. 
De acordo com De Maria e Moreira (2004) o termo CGA parece ter sido 
introduzido em 1846 para designar um composto fenólico com função ácida, de 
estrutura desconhecida na época, que conferia cor verde ao meio aquoso levemente 
alcalino e exposto ao ar. Em 1907 este ácido foi isolado na forma de um complexo 
cristalino, denominado clorogenato de cafeína, a partir do qual se preparou um ácido 
puro. A estrutura química para este composto foi estabelecida por Fischer como 
ácido 3-cafeoilquínico (atualmente conhecido como ácido 5-o-cafeoilquínico). Mais 
tarde, outros compostos fenólicos ácidos foram isolados, caracterizados quanto à 
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estrutura química e agrupados na mesma família (CLIFFORD; JOHNSTON; 
KNIGHT; KUHNERT, 2003). 
 
FIGURA 2.1 – ESTRUTURAS DOS ÁCIDOS HIDRÓXICINÂMICOS. FONTE: 
ADAPTADO DE LARANJINHA; ALMEIDA; MADEIRA (1995) 
 
 
FIGURA 2.2 – ESTRUTURA DO ÁCIDO 5-O-CAFFEOILQUÍNICO FONTE: 




Atualmente, os CGA são caracterizados como uma família de ésteres 
formados entre certos ácidos trans-cinâmicos e o ácido quínico (FIGURA 2.3). De 
forma geral os ácidos clorogênicos podem ser subdivididos em grupos de 
monoésteres do ácido caféico (CQA), ácido p-cumárico (pCoQA) e ácido ferúlico 
(FQA); di, tri e tetra-ésteres do ácido caféico, respectivamente denominados diCQA, 
triCQA e tetraCQA; combinação de di-ésteres do ácido caféico e ferúlico (CFQA) e 
de di-ésteres do ácido caféico e sinápico (CsiQA); e combinações de ésteres do 
ácido caféico e de ácidos oxálicos, succínicos e glutáricos (CLIFFORD, 1999; 
CLIFFORD, 2000). Para cada grupo destes compostos existe um certo número de 
isômeros identificados. Basicamente estes isômeros são formados devido as 
diferentes posições de esterificação por parte dos grupos acilo. Com o auxílio das 
estruturas apresentadas na FIGURA 2.3, a Tabela 2.2 apresenta resumidamente os 
CGA identificados na literatura (CLIFFORD, 2000). 
 
 
FIGURA 2.3 – ESTRUTURA DO ÁCIDO QUÍNICO (Q) E CAFFEOIL (C) cis e trans 
FONTE: ADAPTADO DE CLIFFORD et al. (2008). 
 
Estudos in vivo e in vitro têm apontado que os CGA presentes nos alimentos 
apresentam ações terapêuticas no combate a inúmeras doenças de grande 
incidência em populações humanas modernas (KIKUGAWA et al., 1983; STICH; 
ROSIN, 1984; SCHINELLA; FANTINELLI; MOSCA, 2005; FILIP et al., 2000; 
VANDERJAGT et al., 2002). Os efeitos benéficos do CGA no combate a doenças 
coronárias (WEDWORTH; LYNCH, 1995; HERTOG et al., 1995; VINSON et al., 
1995; GUGLIUCCI, 1996; SCHINELLA; FANTINELLI; MOSCA, 2005) e a vários tipos 
de carcinomas (IARC, 1991; TANAKA; MORI, 1995; FERGUSON; HARRIS, 1999) 
são os de maior evidência na literatura. Normalmente a ação dos CGA é preventiva 
e de inibição de formação de substâncias carcinogênicas e mutagênicas 
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(KIKUGAWA et al., 1983; STICH; ROSIN, 1984), ou de outra forma maléficas, como 
as lipoproteínas de baixa densidade (GUGLIUCCI, 1996). A maioria dos resultados 
terapêuticos atribuídos aos CGA é provavelmente devido à ação antioxidante destes 
compostos (FILIP et al., 2000; VANDERJAGT et al., 2002; RICE-EVANS et al., 
1995), a qual se deve ao seu alto potencial como agentes redutores. Os CGA atuam 
como doadores de hidrogênio, agindo sobre o oxigênio singlete de forma a retorna-lo 
à forma fundamental, e como quelantes de metais (TSAO; DENG, 2004). Devido a 
esta última propriedade, os ácidos hidroxicinâmicos formam complexos com Fe que, 
segundo a literatura, tem prevenido Alzheimer (ANDJELKOVIC et al., 2006). 
 
TABELA 2.2 – ESTRUTURA DOS ÁCIDOS MONO-CAFEOILQUÍNICOS, DI-
CAFEOILQUÍNICOS E TRI-CAFEOILQUÍNICOS (IUPAC, 1976)  
Abreviação R1 R3 R4 R5 
1-O-CQA C H H H 
3- O-CQA H C H H 
5- O-CQA H H H C 
4- O-CQA H H C H 
1,3-di- O-CQA C C H H 
1,4-di- O-CQA C H C H 
1,5-di- O-CQA C H H C 
3,4-di- O-CQA H C C H 
3,5-di- O-CQA H C H C 
4,5-di- O-CQA H H C C 
1,3,4-tri- O-CQA C C C H 
1,3,5-tri- O-CQA C C H C 
1,4,5-tri- O-CQA C H C C 
3,4,5-tri- O-CQA H C C C 
 
2.2.1 – CGA e 5-CQA na Erva-Mate 
 
A biodisponibilidade dos CGA é significativa em inúmeros alimentos de 
origem vegetal (PRATT; BIRAC, 1979; DE MARIA et al., 1999; SAKAKIBARA et al., 
2003; CLIFFORD; JOHNSTON; KNIGHT; KUHNERT, 2003; MANACH et al., 2004; 
LI et al., 2004; STALMACH et al., 2006; SILVA et al., 2006). Entretanto, as 
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quantidades encontradas na erva-mate são efetivamente altas (CLIFFORD; 
RAMIREZ-MARTINEZ, 1990; FILIP et al., 2001; NEGISHI et al., 2004; BIXBY et al., 
2005; CROZIER; CLIFFORD; HASHIHARA, 2006; BRAVO et al., 2007), e variam de 
2 a 13% da massa seca. (CLIFFORD; RAMIREZ-MARTINEZ, 1990; FILIP et al., 
2001; NEGISHI et al., 2004; BRAVO et al., 2007). 
Resultados apresentados na literatura e reportados na FIGURA 2.4 (BRAVO 
et al., 2007) demonstram que os ácidos cafeoilquínicos (CQA) são os CGA 
encontrados em maior proporção na erva-mate, como confirmado por outros autores 
(BIXBY et al., 2005; CROZIER; CLIFFORD; HASHIHARA, 2006). De fato, da 
FIGURA 2.4 observa-se que se somados, o 3-CQA, o 4-CQA e o 5-CQA 
correspondem a aproximadamente 60% do total de CGA, sendo que somente o 5-
CQA representa em torno de 15-25% desta quantia (CLIFFORD; RAMIREZ-
MARTINEZ, 1990; NEGISHI et al., 2004). 
 





































FIGURA 2.4 – QUANTIDADE DE 5-CQA (BARRAS ESCURAS) E CQA TOTAIS 
(BARRAS CLARAS) EM RELAÇÃO A QUANTIDADE TOTAL DE CGA PRESENTES 
NA ERVA-MATE. 1-5: CLIFFORD; RAMIREZ-MARTINEZ, 1990; 6: NEGISHI ET AL., 
2004; 7-9: BRAVO ET AL., 2007. 
 
A quantidade expressiva de 5-CQA nas folhas de erva-mate é mais 
diretamente evidenciada na FIGURA 2.5, onde observa-se que aproximadamente 
0,35% a 2,1% da massa seca deste produto corresponde ao 5-CQA (FILIP et al., 
2000; TAMASI et al., 2007; NEGISHI et al., 2004, MAZZAFERA, 1997; ZANOELO et 
al., 2006; BRAVO et al., 2007; BASTOS et al., 2006). Considerando que a 
 
 12
quantidade de CGA é aproximadamente cinco vezes maior que a de 5-CQA 
(FIGURA 2.4), então os teores de CGA na erva-mate seca reportados no início desta 
seção são compatíveis com os números apresentados na FIGURA 2.5. 
 
















FIGURA 2.5 – CONCENTRAÇÃO DE 5-CQA PRESENTE EM FOLHAS E ERVA-
MATE COMERCIAL DA ESPÉCIE ILEX PARAGUARIENIS. 1: FILIP ET AL. (2000); 
2-3; TAMASI ET AL., 2007; 4: NEGISHI ET AL., 2004, 5: MAZZAFERA, 1997; 6: 
ZANOELO ET AL., 2006; 7-9: BRAVO ET AL., 2007; 10: BASTOS ET AL., 2006. 
 
2.3 CROMATOGRAFIA LÍQUIDA (CLAE-UV) E ESPECTROFOTOMETRIA 
 
 Revisões detalhadas de métodos para detecção e quantificação de CGA são 
disponíveis na literatura (ex.; DE MARIA; MOREIRA, 2004) e não serão repetidas 
nesta revisão. Entretanto, uma breve descrição das técnicas de CLAE-UV e 
espectrofotometria será apresentada, visto que as mesmas foram aplicadas, como 
descrito no próximo capítulo, para caracterização das curvas cinéticas na presença 
de H2O(l,g) e O2, respectivamente. 
A Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) tem sido a técnica analítica 
mais utilizada e apropriada para análises de polifenóis e em especial dos isômeros 
individuais dos CGA em infusões de vegetais (DE MARIA; MOREIRA, 2004), 
incluindo a erva-mate (MAZZAFERA, 1997; FILIP et al., 2000; BASTOS et al., 2006; 
RIVELLI et al., 2007). Com o desenvolvimento de fases estacionárias contendo 
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micropartículas houve um grande avanço na análise de CGA através desta técnica. 
Esse tipo de fase estacionária permitiu a separação completa de todos os isômeros 
dos CGA (JARDIM; COLLINS; GUIMARÃES, 2006). Dentre as vantagens 
apresentadas pela CLAE em comparação com outras técnicas destaca-se: i) a 
presença de duas fases cromatográficas (móvel e estacionária) de interação seletiva 
com as moléculas da amostra, contra somente uma em cromatografia gasosa; ii) a 
maior variedade de fases estacionárias que atuam em diversos mecanismos de 
separação; e iii) a possibilidade de separação de compostos termicamente instáveis 
(JARDIM; COLLINS; GUIMARÃES, 2006). A utilização de detectores de arranjo de 
diodos acoplados ao equipamento de CLAE permite a análise da absorbância em 
todos os comprimentos de onda da região do UV em uma única corrida 
cromatográfica, aumentando desta forma a precisão da técnica. Em particular, 
detectores deste tipo são freqüentemente utilizados para análise de compostos 
fenólicos e CGA na erva-mate (BASTOS et al., 2006; RIVELLI et al., 2007) e em 
demais plantas (DE MARIA; MOREIRA, 2004; TAKENAKA et al., 2006; MATTILA; 
HELSTROM, 2007). 
No que se refere ao método analítico espectrofotométrico para análise de 
CGA é notório que o mesmo apresenta a importante vantagem de ter seu custo 
consideravelmente baixo, especialmente quando comparado com os métodos 
cromatográficos. Alguns pesquisadores investigaram matrizes alimentícias em que a 
espectrofotometria foi aplicada para a determinação dos CGA com sucesso. Destas 
pode-se citar o café (MOORES et al., 1948; CLIFFORD; WIGHT, 1976; LOWOR; 
AMOAH, 2008) e em batatas (DAO; FRIEDMAN 1992; FRIEDMAN, 1997). Estudos 
de cinética enzimática envolvendo o 5-CQA também utilizam com freqüência 
análises puramente espectrofotométricas (MURATA; KUROKAMI; HOMMA, 1992; 
NEVES; DA SILVA, 2007). 
 
2.4 ESTABILIDADE DO 5-CQA. 
 
 Embora a oxidação e degradação térmica do 5-CQA presente nos alimentos 
(DAO; FRIEDMAN, 1992; CHUDA et al., 1998; DE MARIA et al., 1998; TAKENAKA 
et al., 2006) ou puro tenha sido investigada (DE MARIA et al., 1998; MURAKAMI et 
al., 2004; TAKENAKA et al., 2006), os resultados obtidos até o momento não estão 
aparentemente em acordo e não permitem o estudo detalhado da cinética química 
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relacionada à estabilidade deste composto. Entretanto, estes dados são importantes 
para efeito de validação dos resultados obtidos nesta investigação. 
 As Tabelas 2.3 e 2.4 apresentam uma compilação de resultados disponíveis 
na literatura sobre a estabilidade do 5-CQA puro e contido em alimentos, 
respectivamente. 
 
TABELA 2.3 – DEGRADAÇÃO DO 5-CQA PURO. 
Experimento T (°C) t (s) [5-CQA]/[5-CQA] o Referência 
























et al. (1998) 
3600 0,92  
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et al. (2006) 
 
Além das condições de temperatura e tempo, reportadas nas referidas 
tabelas, o fato do 5-CQA ter sido dissolvido em água ou ter permanecido sólido, 
quando submetido ao aquecimento, é um fator importante que caracteriza o 
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ambiente de reação. Este aspecto é particularmente relevante no caso dos dados 
reportados na Tabela 2.3 (DE MARIA et al., 1998; MURAKAMI et al., 2004; 
TAKENAKA et al., 2006). Por exemplo, nos experimentos 4 e 6 da Tabela 2.3 uma 
solução aquosa de 5-CQA havia sido preparada e sua concentração foi monitorada 
periodicamente durante aquecimento da mesma a 100 °C. Em todos os demais 
ensaios envolvendo 5-CQA puro, o produto sólido foi exposto às referidas 
temperaturas em condições atmosféricas (na presença de ar). 
 
TABELA 2.4 – DEGRADAÇÃO DO 5-CQA PRESENTE EM ALIMENTOS.  
Experimento T (°C) t (s) [5-CQA]/[5-CQA] o Referência 
1 100 1800 0,4 
2 212 2700 0 
3 218 1800 0,54 
DAO; FRIEDMAN 
(1992) 
4 100 300 0,28 
5 100 300 0,52 









TAKENAKA et al. 
(2006) 
 
Em relação aos dados reportados na Tabela 2.4, convém esclarecer 
inicialmente que foram obtidos a partir do aquecimento de amostras de leguminosas 
que apresentavam-se na forma de pó (TAKENAKA et al., 2006) ou de pequenos 
cubos (DAO; FRIEDMAN, 1992; DE MARIA et al., 1998). Com exceção dos 
experimentos 2 e 3, ambos conduzidos em um forno convencional de microondas, 
os demais consistiam no aquecimento do alimento por imersão em água na 
temperatura de ebulição a pressão atmosférica. 
Para os propósitos desta investigação, os resultados dos experimentos 
reportados na Tabela 2.4 devem ser utilizados com muita cautela. Isto decorre do 
fato de que outros fenômenos importantes ocorrem concomitantemente à provável 
reação de degradação térmica. A título de exemplo pode-se citar a extração do 5-
CQA da matriz vegetal, a qual depende essencialmente da difusão e da solubilidade 
do 5-CQA no solvente em questão. A transferência de calor é outro aspecto 
importante, e se de fato o oxigênio apresenta algum efeito cinético, a difusão do 
mesmo na matriz sólida pode também limitar sensivelmente a oxidação do 5-CQA.  
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Em face da influência dos fenômenos de transporte de calor e massa sobre 
os resultados reportados na Tabela 2.4, torna-se evidente a importância da forma e 
tamanho das amostras, como de certa forma havia sido antecipado no parágrafo 
anterior. Reações químicas e enzimáticas laterais envolvendo o 5-CQA presente na 
matriz vegetal também podem interferir significativamente nos resultados, de forma 
que a perda do composto possa ser decorrente destes processos indesejáveis que 
não podem ser evitados ou controlados nas condições experimentais adotadas nos 





























3 - MATERIAL E MÉTODOS 
 
 Neste capítulo, inicialmente são apresentados os reagentes, instrumentos de 
laboratório e equipamentos envolvidos nos ensaios, cujo propósito é descritivo. Na 
seqüência são abordados os aspectos relacionados à metodologia experimental e à 
modelagem matemática envolvidos no estudo cinético da estabilidade do 5-CQA. 
 
3.1 REAGENTES, INSTRUMENTOS DE LABORATÓRIO E EQUIPAMENTOS 
 
O padrão de ácido clorogênico (5-CQA) – C16H18O9 utilizado no estudo foi 
adquirido da Sigma-Aldrich Brasil Ltda (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA), com 
referência do produto C3878-1G, lote número 096K1722, e pureza de 98%. Ácido 
acético glacial p.a., metanol (OMNISOLV, grau HPLC), acetonitrila (OMNISOLV, 
grau HPLC), e ácido fosfórico 85% (14,7 Molar) p.a. foram adquiridos da Merck. 
Água ultrapurificada Milli-Q, indicada para utilização na preparação de fase móvel 
para HPLC, porém empregada em todas as demais diluições envolvidas nos 
experimentos, foi obtida do sistema Millipore A-10. 
Os equipamentos utilizados nos ensaios experimentais e analíticos foram: 1) 
reator de vidro com camisa, com capacidade de 50 mL; 2) isolante de poliuretano; 3) 
banho ultratermostático (modelo 116C, UNITEMP – Fanem) com circulação de água 
e controlador microprocessado com capacidade de manter a temperatura com 
precisão de ±0,1 °C; 4) agitador magnético (modelo 78HW-1, BIOMIXER); 5) barra 
magnética lisa 7x20 mm (Fisatom); 6) termopar tipo K (Minipa) previamente 
calibrado; 7) cronômetro digital (CRONOBIO, SW 2018); 8) micropipeta de 100-1000 
µL (HTL); 9) micropipeta de 20-200 µL (HTL); 10) ponteiras (Axygen); 11) microtubo 
para centrifuga de 1,5 mL, tipo eppendorf (Kartell); 12) centrífuga (MiniSpin Plus); 
13) balança analítica modelo Adventurer (OHAUS) com precisão de 0,0001 g; 14) 
filtros de seringa PTFE 0,22 µm, 13 mm, (Millipore); 15) membrana filtrante 
descartável de celulose 0,45 µm (Millipore); 16) seringa de vidro, 250 µL (Hamilton); 
17) estufa sem circulação de ar, modelo Q317B242, com controlador de temperatura 
on-off (QUIMIS); 18) estufa com circulação de ar, modelo 400-2ND, com controlador 
de temperatura PID (NOVA ÉTICA); 19) vial com capacidade de 1,8 e de 5 mL; 20) 
frasco de penicilina de 8,5  mL; 21) conjunto de filtração (Sartorius) com funil, 
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kitassato e copo de vidro borosilicato, garra metálica e rolha; 22) banho ultra-sônico 
(Ultraclear 800A, Unique); 23) cubetas de quartzo; 24) balão volumétrico com 
capacidade de 50 mL; 25) mangueira de silicone; 26) medidor de pH, modelo B 474 
(Micronal); 27) espectrofotômetro, modelo UV 1100 (Pró-Análise). 
 
3.2 EXPERIMENTOS CINÉTICOS 
 
 Na Tabela 3.1 estão indicados os experimentos realizados para estudar o 
comportamento cinético do 5-CQA. Como já mencionado, a influência do tempo de 
reação, da temperatura e do meio reacional foram investigados. Os ensaios em 
solução aquosa (S1, S2) envolveram duas temperaturas, enquanto que os 
experimentos realizados na presença de vapor (AV1, AV2, AV3, AV4) e oxigênio 
(AO1, AO2, AO3, AO4), foram conduzidos em quatro temperaturas. 
 
TABELA 3.1 – MATRIZ DOS ENSAIOS CINÉTICOS EM SOLUÇÃO (S1-S2), NA 
PRESENÇA DE VAPOR (AV1-AV4) E OXIGÊNIO (AO1-AO4). 
Experimento Tempo máximo (s) T (°C) Ambiente [5-CQA] o (mg mL
-1) 
S1-S2 7200 70-90 H2O (l) 0,1 
AV1-AV4 5400 125-226 H2O (g) 0,02 
AO1-AO4 5400 96-188 Ar - 
 
3.2.1 Ensaios em Solução Aquosa 
 
Uma solução contendo 10 mg de 5-CQA dissolvidos em 10 mL de água foi 
inicialmente preparada. Como será detalhado a seguir, esta solução foi diluída de 
modo a obter-se uma concentração inicial de 0,1 mg mL-1 de 5-CQA, a qual foi 
utilizada nos dois experimentos cinéticos conduzidos em solução aquosa nas 
temperaturas de 70 e 90 °C (ver Tabela 3.1). Nos es tudos conduzidos por Takenaka 
et al. (2006) com 5-CQA puro, esta mesma concentração inicial foi adotada. 
Preliminarmente a realização dos ensaios experimentais conectou-se o 
banho ultratermostático ao reator de vidro, o qual promoveu circulação de água 
aquecida, mantendo constante a temperatura do sistema reacional. Para evitar 
possíveis perdas térmicas isolou-se o reator com poliuretano. 
A fim de permitir que a temperatura do ensaio após a adição do reagente 
fosse atingida rapidamente, adicionou-se inicialmente 45 mL de água no reator 
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vazio, o que representava 90% do volume reacional total, mantendo-se este fluido 
sob agitação até o estabelecimento do equilíbrio térmico. Na seqüência acrescentou-
se no reator 5 mL de solução de 5-CQA com concentração de 1,0 mg mL-1. Uma 
barra e agitador magnéticos foram utilizados para promover agitação constante da 
solução, evitando gradientes de concentração e de temperatura no meio reacional. 
Um termopar do tipo K foi utilizado para monitorar a temperatura em intervalos de 5 
minutos. Durante todo o experimento, o reator permaneceu tampado. Na FIGURA 
3.1 está representado o sistema utilizado para realização dos experimentos. 
A partir do instante em que a solução contendo 5-CQA foi adicionada ao 
reator, alíquotas de 1 mL de solução reacional foram retiradas em duplicata em 
intervalos de 20 minutos por um período de 2 horas. As amostras obtidas foram 
colocadas em microtubos e imediatamente refrigeradas a 0 °C e armazenadas a –7 
°C para posterior análise, as quais foram realizada s no dia seguinte aos 
experimentos. Duas alíquotas de 1 mL também foram retiradas do reator logo após a 
adição da solução contendo o 5-CQA, as quais foram consideradas amostras 














FIGURA 3.1 – ESQUEMA REPRESENTATIVO DO REATOR (1), TERMOPAR (2), 








Preparação da curva padrão e análise das alíquotas por CLAE-UV 
Visto que no presente trabalho utilizou-se o próprio padrão do 5-CQA, 
adquirido comercialmente, não foi necessário extraí-lo de fonte vegetal e, portanto 
neste experimento não foi utilizado metanol ou etanol como solvente na preparação 
da curva padrão (MATTILA; HELSTROM, 2007; TAKENAKA et al., 2006; RIVELLI et 
al., 2007). Basicamente, para construção da curva de calibração, a fim de permitir a 
posterior quantificação do 5-CQA, partiu-se de uma solução inicial de 10 mg de 5-
CQA em 10 mL de água, ou seja, 1 mg mL-1. Com esta solução-mãe foram 
preparadas as seguintes diluições na faixa de 0,25 a 0,025 mg mL-1, sendo que as 
alíquotas removidas da solução-mãe foram diluídas em uma solução composta de 
água Milli-Q + ácido acético glacial (99.5:0.5 v/v) que é a mesma solução que 
compõe a fase móvel A utilizada nas análises cromatográficas, conforme descrito na 
seqüência. Cada solução preparada foi injetada em duplicata no equipamento de 
cromatografia líquida. 
As análises de cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) foram 
conduzidas utilizando-se dois tipos de equipamentos. Inicialmente utilizou-se um 
cromatógrafo SHIMADZU, equipado com bomba quaternária LC-10Atvp, com 
degaseificador DGU-14A-SHIMADZU, e com sistema binário de bombeamento para 
operação com fluxo isocrático. Um sistema de controle SCL-10Avp-SHIMADZU com 
válvula de injeção manual Rheodyne com 20 µL de loop foi empregado para injeção 
da amostra, enquanto que um detector de arranjo de diodos SPD-M10Avp 
SHIMADZU foi utilizado para quantificação do 5-CQA. Todos os módulos do 
equipamento foram operados por um computador pessoal através do código 
computacional CLASS-VP. Durante as corridas cromatográficas manteve-se 
registrada uma faixa ampla de comprimento de onda (190 a 370 nm) para monitorar 
a detecção do pico em diferentes comprimentos de onda, embora os dados do 
espectro do composto tenham sido obtidos unicamente a 323 nm. Nesta condição 
cromatográfica, o pico referente ao 5-CQA apresentou um tempo de retenção de 16 
minutos. 
Em um segundo momento foi utilizado um cromatógrafo Varian ProStar, 
consistindo de bomba ternária 230 SDM, auto-amostrador ProStar 410 e detector de 
arranjo de fotodiodos ProStar 335 PDA. Todos os módulos do equipamento foram 
operados por computador pessoal com o programa computacional comercial Varian 
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Star LC Workstation, versão 6.2. A detecção do 5-CQA foi realizada à 323 nm, 
monitorando-se as corridas nos comprimentos de onda de 190 a 340nm, com fluxo 
de 0,7 mL min-1 e injeção de 20 µL de amostras. Neste equipamento, no qual foi 
utilizado uma fase móvel diferente da empregado no cromatógrafo anterior, o tempo 
de retenção do 5-CQA foi igual a 6 minutos. 
No sistema Shimadzu a eluição em regime isocrático teve como fase móvel 
uma composição dos solventes A, envolvendo água Milli-Q e ácido acético glacial 
99.5:0.5 v/v, e solvente B constituído de metanol. No regime isocrático trabalhou-se 
com 75% da fase A e 25% da fase B com fluxo de 1 mL min-1. A adoção desta 
condição cromatográfica foi baseada no trabalho realizado por Bastos et al. (2006), 
sendo que também o equipamento utilizado no estudo do referido autor foi similar ao 
empregado na presente investigação. Em ambos os casos o registro do espectro do 
5-CQA ocorreu a 323 nm, com monitoramento durante tempo de 23 minutos. 
No sistema Varian a eluição ocorreu em regime gradiente empregando como 
fase móvel A uma mistura do solvente (água Milli-Q a 50 mM de ácido fosfórico 85%) 
e fase móvel B (acetonitrila) nas seguintes proporções: (Condição inicial) 80% de A 
+ 20% B; (0 – 2 min) eluição isocrática 80% de A + 20% B; (2 – 15 min) gradiente 
linear de 80% A e 20% B até atingir 50% A e 50% B; (15 - 17 min) eluição isocrática 
50% A e 50% B; (17 - 19 min) gradiente linear de 50% A e 50% B até 80% A e 20% 
B; (19 - 21 min) para operação de limpeza e equilíbrio do sistema 80% A e 20% B. 
A metodologia aplicada neste segundo equipamento de cromatografia é 
similar a condições utilizadas em vários trabalhos reportados na literatura 
(TAKENAKA et al., 2006; RIVELLI et al., 2007; MATTILA; HELSTROM, 2007). Por 
exemplo, Mattila; Hellstrom (2007) utilizaram eluição gradiente com solução A de 50 
mM de H3PO4 e solução B de acetonitrila monitorando o 5-CQA a 329 nm. Takenaka 
et al. (2006) utilizaram gradiente linear de 0–50% de acetonitrila em solução aquosa 
de ácido fosfórico 10 mM com leitura a 326 nm, enquanto Rivelli et al. (2007) 
testaram diferentes fases móveis sendo que a composição que resultou no menor 
tempo de retenção e melhor resolução foi a que empregou solução aquosa de 0,2% 
de ácido metafosfórico e acetonitrila (90:20 v/v) com leitura a 330 nm. 
As soluções aquosas acidificadas utilizadas na fase móvel foram filtradas a 
vácuo com uso de sistema filtrante (Sartorius) e filtro de membrana de celulose 
(Millipore). Após a filtração, estas soluções eram submetidas a um banho ultra-
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sônico para remoção de oxigênio e conseqüente eliminação de bolhas, cuja 
presença sabidamente podem causar interferência nas análises cromatográficas. 
A coluna utilizada nos dois equipamentos foi a C18 da Phenomenex (250 x 
4,6 mm, 5µm). 
 
3.2.2 Ensaios em Atmosferas de vapor de água e oxigênio 
 
Ensaios com vapor de água 
Nos ensaios realizados na presença de vapor d’água, 0,5 mL de solução 
reagente com 0,1 mg mL-1 de concentração foram adicionados em pequenos 
reatores de vidro de aproximadamente 2 mL. A FIGURA 3.2 representa o esquema 
do sistema reacional. Os recipientes contendo a solução reacional foram inseridos 
em uma estufa com controle de temperatura on-off e submetidos a aquecimento, nas 
temperaturas de 125, 155, 188 e 226 °C. O tempo de reação foi computado somente 
a partir do instante em que as temperaturas desejadas foram atingidas no reator, o 
qual foi determinado pelo monitoramento contínuo desta variável com um termopar 
do tipo K inserido em um dos recipientes. As concentrações de 5-CQA em diferentes 
tempos de reação foram determinadas através da remoção periódica dos reatores 
de dentro da estufa, os quais eram imediatamente refrigerados a 0 °C e 
armazenados a –7°C, para posterior análise em HPLC.  Visto que toda a água 
inicialmente contida nos reatores havia evaporado, à análise cromatográfica 
somente foi possível através da solubilização do resíduo sólido contido no reator. Em 
particular, foram adicionados 2,5 mL de água em cada reator, de forma que na 
inexistência de reação uma concentração de 5-CQA de 0,02 mg mL-1 deveria ser 
encontrada. 
Devido à impossibilidade de utilização dos dois equipamentos de 
cromatografia líquida especificados na secção anterior, houve a necessidade de 
envolver um terceiro cromatógrafo para análise das alíquotas de 5-CQA submetidas 
a aquecimento na presença de vapor. Em especial, estas análises foram conduzidas 
no cromatógrafo AGILENT HP 1100, equipado com bomba quaternária QualPump 
G1311A, degaseificador G1322A AGILENT, e sistema binário de bombeamento para 
operação com fluxo gradiente. Utilizou-se uma válvula de injeção manual Rheodyne 
com 20µL de loop para amostragem, e um detector de arranjo de diodos G1315A 













FIGURA 3.2 – ESQUEMA DO SISTEMA CONTENTO AMOSTRA REACIONAL: (1) 
VIAL, (2) VIDRO DE PENICILINA, (3) ALÇA PARA REMOVER O VIAL, (4) 
TERMOPAR 
 
O fluxo da fase móvel foi programado para 0,7 mL min-1. A mesma fase móvel 
descrita para o regime de eluição gradiente empregado no cromatógrafo Varian foi 
utilizada neste equipamento, a qual consistia de água Milli-Q a 50 mM de ácido 
fosfórico 85% e acetonitrila. A coluna utilizada também foi C-18, modelo Zorbax ODS 
(4,6mm x 25cm x 5µm). Todos os módulos do equipamento foram operados por um 
computador pessoal através do programa comercial ChemStation A.0901 AGILENT. 
Durante as corridas cromatográficas manteve-se registrada uma faixa ampla de 
comprimento de onda (190 a 400nm) para monitorar a detecção do pico em 
diferentes comprimentos de onda, mas os dados do espectro do composto foram 
novamente obtidos a 323 nm, sendo que o pico referente ao 5-CQA apresentou um 
tempo de retenção de aproximadamente 5 minutos. 
Uma nova curva padrão para posterior quantificação do 5-CQA foi obtida 
partindo-se de uma solução inicial de 5-CQA de 0,1 mg mL-1. As áreas dos picos do 
5-CQA relativas a concentrações inferiores foram obtidas por preparação e injeção 
de soluções nas concentrações de 0,03; 0,02; 0,01 e 0,005 mg mL-1. Cada solução 
preparada foi injetada em duplicata no equipamento de cromatografia líquida. 
 
Ensaios em atmosfera oxidante 
Nestes experimentos pesou-se inicialmente 1 mg de 5-CQA diretamente em 
pequenos reatores de vidro com volume de aproximadamente 10 mL, como mostra o 







de ar equipada com controlador PID, onde foram expostos a temperaturas de 96, 
125, 155 e 188 °C, respectivamente. Após a remoção de cada vaso de reação e 
subseqüente resfriamento, os mesmos receberam 5 mL de água e permaneceram 
em banho ultra-sônico durante 15 minutos para promover a completa solubilização 
da amostra em água. Esta solução sofreu agitação vigorosa e então foi transferida 
para balão volumétrico de 50 mL e completou-se o volume com água Milli-Q, 
obtendo-se uma concentração de 0,02 mg mL-1 de 5-CQA na ausência de reação. 
Na seqüência fez-se a leitura da absorbância das soluções no comprimento de onda 
de 323nm em espectrofotômetro, utilizando uma cubeta de quartzo de 1×1×2,5 cm3. 
Uma curva de calibração correlacionando a concentração de soluções padrão 
a absorbância foi obtida a partir de soluções aquosas de 0,02, 0,01, 0,005, 0,003 e 
0,002 mg de 5-CQA por mL, a fim de que as concentrações das alíquotas relativas 
aos ensaios cinéticos com ar pudessem ser determinadas. 
 
3.3 MODELAGEM CINÉTICA 
 
3.3.1 Cinética de Decomposição Térmica do 5-CQA na Presença de Vapor d’Água 
 
 Nesta investigação, foi adotada a hipótese que o consumo de 5-CQA na 
presença de vapor d’água envolve uma reação de transesterificação, na qual o 
isômero 3-CQA é produzido. Esta hipótese é baseada nos resultados experimentais 
obtidos, os quais serão apresentados a seguir, e em evidências reportadas na 
literatura, que serão discutidas no capítulo 4. 
Para o propósito do trabalho foi investigada a equação cinética de uma 
reação reversível e elementar (Reação 3.1), da decomposição térmica do 5-CQA na 
presença de vapor de água, da forma: 
 
)(5 2 vOHCQA +−   )(3 2 vOHCQA +−    (3.1) 
 
Assumindo excesso de vapor d’água, têm-se uma reação reversível de 
pseudo-primeira ordem. Neste caso, a variação da concentração do 5-CQA com o 









    (3.2) 
 
sendo que k1 e k2 são as constantes direta e inversa da reação multiplicadas pela 
concentração de água no reator, respectivamente: 
 
[ ]OHkk 2*11 =        (3.3) 
e 
[ ]OHkk 2*22 =        (3.4) 
 
A fim de que seja possível resolver a Equação (3.2) é necessário inicialmente 
encontrar uma expressão que correlaciona a variação da concentração do 3-CQA 













=ξ     (3.5) 
 
Dividindo-se a expressão acima pelo volume e rearranjando-a de forma a 
obter uma expressão explícita na concentração de 3-CQA têm-se: 
 
[ ] [ ] [ ] [ ]CQACQACQACQA oo −−−+−=− 5533     (3.6) 
 
a qual substituída em (3.2) resulta: 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]{ }CQACQACQAkCQAk
dt
CQAd oo −−−+−+−−=− 55355 21    (3.7) 
 
Da definição de equilíbrio, o qual é caracterizado por um estado de 
inalteração das concentrações de produtos e reagentes, obtém-se uma expressão 




















k =        (3.9) 
 
Finalmente, definindo-se a razão entre as concentrações iniciais de produto e 
reagente como M=[3-CQA]o/[5-CQA]o e substituindo-se a Equação (3.9) na (3.7) 
obtém-se a equação diferencial que caracteriza a variação da concentração de 5-
CQA em função do tempo de reação: 
 










   (3.10) 
 
A equação diferencial ordinária representada pela expressão acima é 
separável e, portanto pode ser facilmente resolvida por integração por substituição, 




















+−−+ −    (3.11) 
 
De modo a gerar uma expressão algébrica simplificada análoga a Equação 
(3.11), como freqüentemente indicado na literatura (LEVENSPIEL, 2000), da 
Equação (3.8) é possível definir a constante de equilíbrio (Kc) em função da 
























−−     (3.12) 
 




A possível redução na concentração do 5-CQA em atmosfera oxidante será 
investigada através de uma reação irreversível de pseudo-primeira ordem, visto o 
excesso de oxigênio no meio reacional (reação 3.13). 
 
odutosPrOCQA5 2 →+−      (3.13) 
 
A taxa de oxidação do 5-CQA é representada por uma equação diferencial 
ordinária separável. A aplicação do método integral para interpretação de dados 
cinéticos sugere a utilização da equação integrada da taxa para cálculo das 
constantes de velocidade. Neste sentido, ocorre a necessidade de solução da 
referida EDO (Equação 3.14), a qual é prontamente obtida por integração da 
concentração (ou conversão) do 5-CQA no tempo de reação. A Equação (3.16) e 
(3.17) são as equações algébricas que representam a solução da Equação (3.14) 
em termos de concentração e conversão do 5-CQA, respectivamente. 
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−−       (3.16) 
 
( ) tkX1ln 3CQA5 =−− −       (3.17) 
 
3.3.3 Interpretação de Dados Cinéticos 
 
Para todas as reações elementares a velocidade da reação é correlacionada 
à temperatura pela lei de Arrhenius (Equação 3.18). Neste sentido, neste trabalho, o 
efeito da temperatura sobre as constantes de velocidade de reação também será 













expAk iii       (3.18) 
 
Na Equação (3.12), além da determinação da constante de velocidade 
através da Equação (3.18), a conversão no equilíbrio, a qual é função de Kc, também 
depende da temperatura, podendo ser obtida a partir da forma integrada da 

























































CQA5    (3.19) 
 
Em resumo, o modelo cinético da degradação térmica do 5-CQA na presença 
de vapor d’água (Equação 3.12) envolve quatro parâmetros ajustáveis (A1, Ea1, K298, 
∆H298), enquanto que o modelo apresentado nesta dissertação para descrever a 
oxidação do ácido 5-CQA (Equação 3.17) envolve apenas dois parâmetros (A3 e 
Ea3). 
No caso da Equação (3.17) apenas o método integral será utilizado para 
ajuste dos parâmetros. Neste procedimento, se a reação for de fato de pseudo-
primeira ordem, dados de k3 a diferentes temperaturas serão obtidos através de 
diagramas de –ln(1-X5-CQA) versus t, os quais serão bem representados por retas 
que passam pela origem do sistema de coordenadas com coeficiente angular igual a 
constante de velocidade (k3). Os valores de k3 serão correlacionados a temperatura 
a partir da equação linearizada de Arrhenius para obtenção de A3 e Ea3. 
Os parâmetros A1 e Ea1 do modelo cinético que caracteriza a degradação 
térmica do 5-CQA (reação na presença de vapor d’água) serão estimados através de 
dados da constante de velocidade k1 a diferentes temperaturas empregando também 
a expressão de Arrhenius. Entretanto, neste caso as constantes de velocidade 
correspondem aos coeficientes angulares em diagramas de –ln[1-(X5-CQA/ Xe5-CQA)] 
versus t. As conversões de equilíbrio, necessárias para construção destas retas no 
intervalo de temperaturas investigado, serão determinadas através dos resultados 
experimentais para tempos maiores ou iguais a 30 minutos. De fato, será observado 
que atingido este tempo de reação, não ocorre mais variação das concentrações de 
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5-CQA e, portanto um estado de equilíbrio é atingido. Estimativas de K298 e ∆H298 
serão encontradas através do cálculo da constante Kc para diferentes conversões no 








































4 - RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 No presente capítulo os resultados são apresentados e discutidos na mesma 
seqüência em que os diferentes ensaios cinéticos foram reportados no capítulo 
anterior, porém incluindo a descrição das evidências experimentais através dos 
modelos cinéticos propostos, quando obviamente algum efeito significativo dos 
fatores tempo e temperatura tiver sido observado. A validação das técnicas 
analíticas de detecção e quantificação do 5-CQA e os perfis de temperatura ao longo 
do tempo nos diferentes meios reacionais são inicialmente apresentados. 
 
4.1 VALIDAÇÃO DA CLAE-UV E ESPECTROFOTOMETRIA 
 
 Em ambos as técnicas de quantificação empregadas neste estudo, medidas 
do espectro de absorção de luz do 5-CQA foram necessárias. Neste sentido, 
inicialmente convém apresentar os resultados de absorbância de uma solução de 5-
CQA em diferentes comprimentos de onda. Esta informação é fundamental para 
corroborar evidências experimentais reportadas na literatura que atestam 
absorbância máxima dos CGA e 5-CQA na faixa de 320-330 nm (CLIFFORD; 
WIGHT, 1976; DAO; FRIEDMAN 1992; MURATA; KUROKAMI; HOMMA, 1992; 
FRIEDMAN, 1997; LOWOR; AMOAH, 2008; NEVES; DA SILVA, 2007). A definição 
do comprimento de onda de máxima absorbância é fundamental para quantificar o 
composto investigado em misturas envolvendo puramente espectrofotometria, pois 
nesta situação as incertezas decorrentes da possível presença de outros compostos 
são minimizadas. Mesmo no caso em que ocorra uma separação prévia através da 
passagem da mistura investigada por uma coluna cromatográfica, o registro da 
absorbância máxima minimiza a interferência de ruídos. 
 Uma análise rápida dos resultados apresentados na FIGURA 4.1 prontamente 
evidencia uma máxima absorbância do 5-CQA a 323 nm. Em função destes 
resultados todas as análises cromatográficas por CLAE-UV e espectrofotométricas 






















FIGURA 4.1 – ABSORBÂNCIA RELATIVA DO 5-CQA EM DIFERENTES 
COMPRIMENTOS DE ONDA. 
 
 Definido o comprimento de onda de máxima absorbância do 5-CQA, curvas 
padrão, construídas conforme metodologia já apresentada, foram obtidas nos três 
cromatógrafos utilizados, e também em um espectrofotômetro. Convém, relembrar 
que CLAE-UV foi utilizada para obtenção das curvas cinéticas de consumo de 5-
CQA em solução aquosa e na presença de vapor, enquanto que análises puramente 
espectrofotométricas foram utilizadas para quantificação da [5-CQA] quando o 
mesmo foi submetido a aquecimento em atmosfera oxidativa (O2). A razão para 
aplicação de métodos diferentes de análise tem relação íntima com a absorbância 
dos produtos das reações em diferentes meios reacionais e será analisada somente 
após a apresentação dos resultados cinéticos. 
 As FIGURAS 4.2A, 4.2B e 4.3 reportam as curvas padrão obtidas por injeção 
das soluções com concentrações conhecidas de 5-CQA nos equipamentos 
Shimadzu, Varian e Agilent, respectivamente. Em todos os casos foi observada uma 
relação linear entre a concentração e a área dos picos cromatográficos relativos ao 
5-CQA (únicos presentes), como já esperado. Os coeficientes de determinação 
referentes a cada curva são apresentados na Tabela 4.1 e evidenciam a correta 
descrição dos resultados experimentais através de um modelo linear com origem no 
sistema de coordenadas. As áreas referentes ao tempo de retenção do 5-CQA 
obtidas nos ensaios cinéticos foram utilizadas nas expressões ajustadas aos 
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resultados experimentais das FIGURAS 4.2 e 4.3 para estimativa das concentrações 
de 5-CQA em solução aquosa e na presença de vapor, respectivamente. 
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FIGURA 4.2 – CURVAS PADRÃO NOS CROMATÓGRAFOS SHIMADZU (A) E 
VARIAN (B) A 323 NM. 
 
 A curva padrão obtida no espectrofotômetro e representada na FIGURA 4.4 
pode ser utilizada com um propósito mais interessante do que as curvas similares 
obtidas nos cromatógrafos. Por esta razão, que será agora entendida, as 
concentrações de 5-CQA são reportadas em unidades diferentes das utilizadas nas 
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FIGURAS 4.2 e 4.3. Na realidade, os dados reportados na FIGURA 4.4 podem ser 
empregados para calcular o coeficiente de absortividade molar do 5-CQA, cujo valor 
é um indicativo da idoneidade, senão da pureza, do padrão de 5-CQA adquirido no 
comércio. De acordo com a Equação (4.1) o coeficiente de absortividade molar pode 
ser prontamente obtido a partir dos resultados experimentais de concentração molar 







=−        (4.1) 
 
TABELA 4.1 – PROPRIEDADES DAS CURVAS PADRÃO PARA O 5-CQA 
Regime de eluição Equipamento Concentração (mg mL-1) R2 
Isocrático HPLC Shimadzu 0,25 – 0,025 0,9996 
Gradiente HPLC Varian 0,1 – 0,025 0,9987 
Gradiente HPLC Agilent 0,03 – 0,005 0,9979 
- Espectrofotômetro 0,01 – 0,002 0,9999 
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FIGURA 4.3 – CURVA PADRÃO NO CROMATÓGRAFO AGILENT A 323 NM. 
 
 Como esperado, a reta representada na FIGURA 4.4 revela que o modelo de 
Beer-Lambert (Equação 4.1) adequadamente descreve a absorção de luz pelo 
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composto investigado em diferentes concentrações no comprimento de onda de 323 
nm. A validade deste resultado é atestada pelo coeficiente de determinação próximo 
a unidade, apresentado na Tabela 4.1. O coeficiente angular da referida reta, no 
presente caso determinado por mínimos quadrados, é simplesmente igual a ε-1, dado 
que a cubeta de quartzo utilizada nos ensaios espectrofotométricas apresentava 
uma largura de 1 cm (l). Uma comparação entre o coeficiente de absortividade molar 
do 5-CQA calculado nesta investigação (ε=2,7×104 M-1 cm-1) e reportado na literatura 
(ε=2,0×104 M-1 cm-1) (TRUGO, MACRAE, 1984) indica a validade do produto e da 
metodologia utilizada na obtenção da curva padrão para o 5-CQA no 
espectrofotômetro. As diferenças residuais são atribuídas as incertezas no cálculo 
do parâmetro ε e as pequenas diferenças de comprimento de ondas adotados para 
obtenção dos valores acima reportados. 
 
















FIGURA 4.4 – CURVA PADRÃO NO ESPECTROFOTÔMETRO A 323 NM. 
 
4.2 PERFIS DE TEMPERATURA NO SISTEMA REACIONAL 
 
 As FIGURAS 4.5, 4.6 e 4.7 reproduzem os históricos de temperatura durante 
os ensaios cinéticos em solução aquosa, na presença de vapor d’água e oxigênio, 
respectivamente. As medidas de temperatura evidenciam que todos os experimentos 
















FIGURA 4.5 – PERFIS DE TEMPERATURA NOS ENSAIOS CINÉTICOS EM 
SOLUÇÃO AQUOSA 
 












FIGURA 4.6 – PERFIS DE TEMPERATURA NOS ENSAIOS CINÉTICOS EM 
ATMOSFERA COM VAPOR 
 
Apesar do controle adequado de temperatura, uma comparação dos perfis 
das FIGURAS 4.5 e 4.7 com os dados reportados na FIGURA 4.6 indica a maior 
eficiência do sistema de controle de aquecimento adotado nos experimentos em 
solução aquosa e na presença de oxigênio. Este comportamento é atribuído a 
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utilização de um controlador on-off nos experimentos conduzidos em atmosfera com 
vapor. 
 













FIGURA 4.7 – PERFIS DE TEMPERATURA NOS ENSAIOS CINÉTICOS EM 
ATMOSFERA COM O2 
 
 Em relação aos perfis indicados na FIGURA 4.7, convém notar que em todas 
as temperaturas investigadas, o ar contido nos recipientes com 5-CQA foi elevado 
ao set-point somente após transcorridos aproximadamente 600 s. Antes disso, um 
crescimento hiperbólico de temperatura, o qual não está reportado na FIGURA 4.7, 
havia sido observado. É possível também distinguir nitidamente as oscilações de 
temperatura provocadas pela abertura da câmara para retirada de amostras, o que 
somente é possível devido ao controle eficiente de temperatura utilizado nestes 
experimentos. 
 
4.3 COMPORTAMENTO DO 5-CQA EM SOLUÇÃO AQUOSA 
 
Os resultados dos ensaios conduzidos nas temperaturas de 70°C e 90°C 
empregando os cromatógrafos da marca Shimadzu (regime isocrático) e Varian 
(regime gradiente) são reportados na FIGURA 4.8A e 4.8B, respectivamente. 
Observa-se que não houve decréscimo da concentração do 5-CQA no intervalo 
investigado, o que indica estabilidade térmica do 5-CQA em solução aquosa com 
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baixa concentração de oxigênio, ausência de enzimas e em pH aproximadamente 
igual a 4,0. 
 





























FIGURA 4.8 – CONCENTRAÇÃOES ADIMENSIONAIS DE 5-CQA. (A) ESTE 
TRABALHO A 70°C COM CROMATÓGRAFO SHIMADZU (  ) E VARIAN (◊). (B) 
ESTE TRABALHO A 90°C COM CROMATÓGRAFO SHIMADZU (  ) E VARIAN (◊). 
LINHA CONTÍNUA: EXPERIMENTO 6 DA TABELA 2.3; LINHA TRACEJADA: 
EXPERIMENTO 4 DA TABELA 2.3. CRUZES: RESULTADOS DA TABELA 4.2 
 
Visto que pelo menos uma investigação reportada na literatura (MURAKAMI 
et al., 2004) apresenta resultados que indicavam redução da concentração de 5-
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CQA puro a 100 °C (experimento 6 da Tabela 2.3), op tou-se por uma segunda 
alternativa de quantificação do composto de interesse. Esta segunda metodologia 
também foi utilizada no intuito de verificar a hipótese de que outros produtos 
resultantes da degradação do 5-CQA teriam sido formados no reator, porém a 
separação não estaria ocorrendo, o que ocasionaria sobreposição de picos 
cromatográficos. Neste sentido, nesta metodologia alternativa de análise, 
basicamente foram alterados a fase móvel e o regime de eluição, visto que 
sabidamente os mesmos interferem na separação cromatográfica.  
Considerando que a literatura apresenta trabalhos de otimização de métodos 
validados para separar e quantificar simultaneamente o 5-CQA de outros ácidos 
fenólicos (MATTILA; HELLSTROM, 2007; RIVELLI et al., 2007; TAKENAKA et al., 
2006), optou-se por adotar o método de quantificação utilizado no cromatógrafo 
Varian. Embora já mencionado no capítulo anterior, convém relembrar que as 
análises com o equipamento da marca Shimadzu foram realizadas utilizando 
metanol como fase móvel e regime isocrático de eluição, enquanto que na 
metodologia alternativa, com cromatógrafo Varian, empregou-se acetonitrila e 
regime gradiente. 
Com a repetição dos ensaios no reator e a mudança do método 
cromatográfico verificou-se que a estabilidade térmica do 5-CQA a 70°C e a 90°C 
permaneceu inalterada durante as 2 horas de tratamento, sendo que, além de não 
ocorrer degradação, não foi detectada a formação de qualquer outro composto no 
decorrer das análises. Os resultados dos experimentos utilizando esta metodologia 
alternativa de análise são também apresentados na FIGURA 4.8. 
Ressalta-se que na FIGURA 4.8 a ordenada representa a concentração 
adimensional, calculada como a razão entre a concentração de 5-CQA em diferentes 
tempos de reação e a concentração após 1 minuto de reação, quando foi retirada e 
analisada a primeira alíquota. O bom acordo entre os resultados experimentais 
obtidos em diferentes equipamentos de cromatografia líquida, com eluições em 
regime isocrático e gradiente, e com diferentes fases móveis, corrobora a validade 
dos procedimentos de análise empregados. 
O conjunto de valores da concentração adimensional de 5-CQA obtido por 
Takenaka et al. (2006) (FIGURA 4.8B) em condições experimentais análogas 
(Experimento 4 da Tabela 2.3) as utilizadas nesta investigação validam os resultados 
encontrados neste estudo. Entretanto, ensaios conduzidos por Murakami et al. 
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(2004) (FIGURA 4.8B) com 5-CQA puro, a 100 °C e por  3600 s, em solução 
etanol/água, contrariam esta tendência, pois indicam um pequeno decréscimo da 
concentração deste composto com o tempo de reação. Apesar disto, mesmo neste 
segundo caso, aproximadamente 91% do composto permaneceu estável frente ao 
tratamento empregado. 
 Os resultados reportados na literatura referentes à estabilidade do 5-CQA em 
alimentos submetidos a cocção em água a 100 °C (Exp erimentos 1, 4-6 da Tabela 
2.4) apresentam um rápido desaparecimento do 5-CQA em função do tempo e, 
portanto aparentemente não reproduzem o comportamento demonstrado nesta 
investigação. Embora inúmeras razões tenham sido já apresentadas para justificar 
este aparente desacordo, é importante destacar que naqueles estudos os dados 
reportam as quantidades de 5-CQA encontradas no sólido que já havida sido tratado 
termicamente. Assim sendo, devido a alta solubilidade do 5-CQA em água, a 
redução reportada é provavelmente causada pela extração do 5-CQA pela água 
utilizada no tratamento térmico. De fato, segundo De Maria et al. (1998) 96% do 5-
CQA aparentemente consumido foi encontrado na água de cocção. Se for 
considerado que os vegetais utilizados por De Maria et al. (1998) foram tratados 
termicamente por somente 300 s, então pode-se imaginar que um percentual no 
mínimo da mesma magnitude seria encontrado na água de cocção dos demais 
estudos reportados na Tabela 2.4. Desta forma, uma correção destes valores seria 
importante para o propósito de comparação com os dados experimentais obtidos 
nesta investigação. A Equação (4.2) resume o procedimento de correção e a Tabela 






















































 Como pode-se observar na FIGURA 4.8B, os resultados corrigidos segundo a 
Equação (4.2) corroboram os valores experimentais de estabilidade do 5-CQA 





TABELA 4.2 – CORREÇÃO DOS VALORES DE DEGRADAÇÃO DO 5-CQA EM 
ALIMENTOS SUBMETIDOS A COCÇÃO A 100 °C.  
Experimento da 
Tabela 2.4 
T (°C) t (s) [5-CQA]/[5-CQA] o Refefência 
1 100 1800 0,98 DAO; FRIEDMAN 
(1992) 
4 100 300 0,97 
5 100 300 0,98 









TAKENAKA et al, 
(2006) 
 
4.4 COMPORTAMENTO DO 5-CQA EM ATMOSFERA, COM VAPOR 
 
Partindo-se dos dados de conversão do 5-CQA no equilíbrio apresentados 
nas FIGURAS 4.11 e 4.12, os quais foram estimados a partir da média dos valores 
da conversão para tempos maiores ou iguais a 30 minutos, obteve-se a constante de 
equilíbrio para cada temperatura de acordo com a Equação (3.20). Com os dados de 
Kc a cada temperatura, e considerando a equação integrada e linearizada de van’t 
Hoff (ver Equação 3.19), pode-se fazer um diagrama como indicado na FIGURA 4.9. 
Observa-se prontamente que o modelo linear representado pelo numerador do 
último termo à direita da Equação (3.19) representa corretamente os resultados 
obtidos. Nesta reta ajustada, a inclinação representa a entalpia da Reação (3.1) 
dividida pela constante universal dos gases (∆H298/R=-1013,4 K), enquanto o 
coeficiente linear é a constante de equilíbrio a 298 K. (K298=1,68). Estes dados 
indicam uma reação ligeiramente exotérmica que favorece a formação do 3-CQA a 
medida que a temperatura diminui. Aparentemente, os resultados parecem indicar 
uma maior possibilidade de existência do 3-CQA do que o 5-CQA em condições 
ambientes, o que contraria uma evidência experimental constatada na literatura. 
Entretanto, deve-se considerar que os resultados em questão envolvem uma reação 
do 5-CQA em estado sólido na presença de excesso de vapor d’água e, portanto 















FIGURA 4.9 – DETERMINAÇÃO DE K298 E ∆H/R DA EQUAÇÃO DE VAN’T HOFF 
INTEGRADA E LINEARIZADA A PARTIR DE DADOS DE CONVERSÃO DE 
EQUILÍBRIO A DIFERENTES TEMPERATURAS, R2=0,74. 
 
A fim de que se possa estimar a variação da concentração de 5-CQA em 
função do tempo e temperatura de reação, além do calor de reação (∆H298/R) e 
constante de equilíbrio (K298) a 298 K, é necessário obter os parâmetros A1 e Ea1 do 
modelo cinético que caracteriza a degradação térmica do 5-CQA. O procedimento 
necessário para o cálculo destes coeficientes foi detalhado no capítulo anterior e 
aqui se resume à apresentação da FIGURA 4.10, onde o logaritmo natural da 
constante direta de velocidade da Reação (3.1) é traçado em função do inverso da 
temperatura. Observa-se que a Equação (3.18) reproduz adequadamente a 
dependência de k1 com a temperatura. Dos resultados reportados na FIGURA 4.10 
emergem os valores de -Ea1/R=2283,5 K e A1=4,88×10-6 s-1. 
Os resultados reportados acima indicam que o aumento da temperatura 
parece reduzir a constante de velocidade direta da reação de transesterificação 
proposta. Provavelmente, este fenômeno decorre de um efeito conjugado da 
temperatura e da concentração de oxigênio e não unicamente da temperatura. 
Sabe-se que o aumento da temperatura aumenta a pressão do vapor contido no 
reator e por esta razão imagina-se que a concentração de oxigênio, a qual de 
alguma forma contribui para o aumento da velocidade de consumo do 5-CQA, foi 
reduzida devido à expulsão do O2 residual do meio reacional. Desta forma, os efeitos 
combinados destas variáveis provocaram uma redução da constante de velocidade. 
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Estes efeitos combinados de temperatura e outra variável envolvendo a equação de 
Arrhenius não são estranhos na literatura (DORAN, 1995). Em estudos de cinética 
enzimática, o aumento de temperatura é associado à desativação enzimática e, 
portanto, inclinações positivas em diagramas de Arrhenius podem ser obtidas em 
determinadas faixas de temperatura (DORAN, 1995). 
 











FIGURA 4.10 – RELAÇÃO ENTRE A TEMPERATURA E A CONSTANTE DE 
VELOCIDADE DA EQUAÇÃO (3.12) NAS DIFERENTES TEMPERATURAS 
INVESTIGADAS, R2=0,89. 
 
 Os dados cinéticos de consumo de 5-CQA na presença de vapor d’água são 
apresentados resumidamente nas FIGURAS 4.11 e 4.12 em todas as temperaturas 
investigadas. Os resultados calculados foram obtidos por substituição dos valores de 
A1, Ea1 na Equação (3.18), a qual foi inserida na Equação (3.12). As conversões no 
equilíbrio envolvidas nesta última expressão foram estimadas através da Equação 





































FIGURA 4.11 – PERFIS EXPERIMENTAIS (SÍMBOLOS) E CALCULADOS 
(CURVAS) DE 5-CQA NAS TEMPERATURAS DE 125 °C (A) E 155 °C (B). 
 
 As FIGURAS 4.11 e 4.12 demonstram que o mecanismo cinético simplificado 
sugerido reproduz os resultados experimentais obtidos nesta investigação na 
presença de H2O em estado vapor. A validade do procedimento de modelagem 
cinético também é atestada por evidências experimentais reportadas na literatura 
(TRUGO, MACRAE, 1984; VILLEGAS; SHIMOKAWA; OKUYAMA KOJIMA, 1987; 
DING et al., 1999; CLIFFORD, 2000; SIMÕES, et al., 2004) que indicam 
































FIGURA 4.12 – PERFIS EXPERIMENTAIS (SÍMBOLOS) E CALCULADOS 
(CURVAS) DE 5-CQA NAS TEMPERATURAS DE 188 °C (A) E 226 °C (B). 
 
A suposta formação do 3-CQA é baseada no tempo de retenção deste 
composto em relação ao 5-CQA e em dados similares de cromatografia reportados 
na literatura. Um cromatograma típico para os ensaios cinéticos em presença de 
vapor d’água é apresentado na FIGURA 4.13. Observa-se que o composto que foi 
identificado como 3-CQA apresenta um tempo de retenção na coluna 
aproximadamente meio minuto inferior ao do 5-CQA. Esta maior afinidade do 3-CQA 
 
 45
com a fase móvel tem sido evidenciada com freqüência na literatura envolvendo 
misturas de monoésteres do ácido caféico (3-CQA, 4-CQA, 5-CQA) (DING et al., 
1999; BRAVO et al., 2007) em condições análogas de separação. 
 
 
FIGURA 4.13. CROMATOGRAMA TÍPICO OBTIDO EM UM EQUIPAMENTO DE 
CLAE-UV (AGILENT) EM TRÊS DIFERENTES COMPRIMENTOS DE ONDA 
 
4.5 COMPORTAMENTO DO 5-CQA EM ATMOSFERA, COM AR 
 
O primeiro aspecto importante na análise de dados cinéticos com o método 
integral é verificar se o termo esquerdo da igualdade na Equação (3.16) ou (3.17) é 
linear com o tempo. Baseado nos resultados experimentais, linhas retas com 
coeficientes de determinação entre 0,94 e 0,99 foram obtidos para todas as 
temperaturas investigadas. Isto implica que as expressões acima mencionadas 
reproduzem corretamente mais do que 96% da variância na concentração 
adimensional de 5-CQA devido à variação do tempo de reação. Este comportamento 
confirma a consistência das constantes de velocidade ajustadas aos resultados 
experimentais no intervalo de temperatura de 96 a 188 °C através da utilização do 
modelo cinético simplificado representado pelas Equações (3.16) ou (3.17). 
 A FIGURA 4.14 também valida os resultados obtidos visto que o efeito 
esperado da temperatura sobre a constante de velocidade (k3) foi descrito através da 
expressão de Arrhenius (Equação 3.18). Uma energia de ativação igual a 42185 J 
mol-1 K-1 foi encontrada para a Reação (3.13) utilizando os dados da FIGURA 4.14. 
Obviamente é bem compreendido que o coeficiente linear neste tipo de diagrama 
representa o logaritmo natural do fator de freqüência, a partir do qual foi estimado 
















FIGURA 4.14 – VARIAÇÃO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE DA REAÇÃO 3.13 
COM A TEMPERATURA. SÍMBOLOS: CONSTANTES DE VELOCIDADE DA 
EQUAÇÃO (3.16) DETERMINADAS A PARTIR DE RESULTADOS 
EXPERIMENTAIS DE CONVERSÃO DE 5-CQA EM FUNÇÃO DO TEMPO A 
DIFERENTES TEMPERATURAS. CURVA: AJUSTE DA CONSTANTE DE 
VELOCIDADE COM A EXPRESSÃO DE ARRHENIUS. 
 
 As FIGURAS 4.15 e 4.16 apresentam comparações entre os resultados 
experimentais e calculados de concentração adimensional do 5-CQA na presença 
de O2 a 96, 125, 153 e 188 °C. Em todos os casos o consu mo de 5-CQA ao longo do 
tempo de reação e a influência da temperatura sobre o observado decréscimo foi 
estimado através do modelo representado pela Equação (3.17), a qual apresenta-se 























































FIGURA 4.15 – PERFIS EXPERIMENTAIS (SÍMBOLOS) E CALCULADOS 
(CURVAS) DE 5-CQA NAS TEMPERATURAS DE 96°C (A) E 12 5°C (B). 
 
 Dados experimentais de oxidação do 5-CQA obtidos por De Maria et al. 
(1998) e Murakami et al. (2004) (Experimentos 2-3 e 5 da Tabela 2.3) são 
representados nas FIGURAS 4.17 e 4.18, respectivamente. Estes resultados 
validam a tendência de oxidação do composto investigado e confirmam a 
































FIGURA 4.16 – PERFIS EXPERIMENTAIS (SÍMBOLOS) E CALCULADOS 
(CURVAS) DE 5-CQA NAS TEMPERATURAS DE 153°C (A) E 1 88°C (B) 
 
 A substituição da análise em equipamento de CLAE-UV nos ensaios em 
H2O(g) por medidas unicamente espectrofotométricas nos experimentos em O2 é um 
ponto importante, o qual merece ser discutido em detalhe. Sobre esta questão, 
convém inicialmente mencionar que análises espectrofotométricas foram realizadas 
para monitorar o consumo de 5-CQA na presença de vapor d’água, porém nenhuma 
diminuição da absorbância foi observada. Este fato corrobora a hipótese de 
transesterificação do 5-CQA na presença de vapor visto que os coeficientes de 
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absortividade molar dos monoésteres do ácido caféico são muito próximos 
(FRIEDMAN, 1997) e, portanto o desaparecimento do 5-CQA para formação do 
isômero 3-CQA ou 5-CQA não seria evidenciado. 
 




























FIGURA 4.17 – COMPARAÇÃO ENTRE RESULTADOS EXPERIMENTAIS DE 
OXIDAÇÃO DO 5-CQA (SÍMBOLOS) REPORTADOS NA LITERATURA (DE MARIA 
et al., 1998) E CALCULADOS (CURVAS) COM OS PARÂMETROS CINÉTICOS 
ENCONTRADOS NESTA INVESTIGAÇÃO NAS TEMPERATURAS DE 100°C (A) E 
200°C (B) 
 
 Entretanto, ao analisar o composto após o tratamento térmico na presença de 
oxigênio pelo método espectrofotométrico, verificou-se que as leituras de 
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absorbância decresciam ao longo do tempo de reação. Esta evidência gera a 
especulação de que isômeros do 5-CQA não foram formados neste ambiente 
reacional, como de fato confirmado por análises das mesmas alíquotas em 
equipamento de CLAE-UV. Uma possibilidade para o decréscimo na absorção do 
composto nesta situação poderia ser a formação de quinonas intermediárias 
instáveis, como clorogenoquinonas (VILLEGAS; SHIMOKAWA; OKUYAMA KOJIMA, 
1987), porém os resultados de cromatografia líquida não confirmam esta 
possibilidade, embora algumas hipóteses possam ser formuladas para justificar a 
ausência de picos referentes à possível formação destes compostos. 
 Como as análises cromatográficas em CLAE-UV não identificaram a formação 
de nenhum pico adicional ao 5-CQA é provável que compostos voláteis tenham sido 
produzidos durante a oxidação, como por exemplo evidenciado por Sharma et al. 
(2002) em estudo de pirólise do 5-CQA. 
 














FIGURA 4.18 – COMPARAÇÃO ENTRE RESULTADOS EXPERIMENTAIS DE 
OXIDAÇÃO DO 5-CQA (SÍMBOLOS) REPORTADOS NA LITERATURA 
(MURAKAMI et al., 2004) E CALCULADOS (CURVAS) COM OS PARÂMETROS 






4.6 SIMULAÇÃO DO CONSUMO DE 5-CQA POR OXIDAÇÃO QUÍMICA NAS 
ETAPAS DE DESATIVAÇÃO ENZIMÁTICA E SECAGEM DE ERVA-MATE 
 
 Um objetivo importante do trabalho, especificado inicialmente, é estimar os 
níveis de oxidação ou degradação do 5-CQA contido na erva durante os estágios de 
desativação enzimática e secagem. Visto que o produto da transesterificação do 5-
CQA também é um CGA, o qual também apresenta atividades terapêuticas, a 
simulação da reação de transesterificação deste composto nestas etapas de 
processamento da erva-mate deixa de ser importante. 
 Nesta secção somente a reação de oxidação envolvendo a Equação (4.3) e 
condições operacionais reportadas na Tabela 2.1 será investigada. As FIGURAS 
4.19 e 4.20 apresentam a variação calculada de 5-CQA na faixa de temperatura 
definida na Tabela 2.1 para a desativação enzimática e secagem de erva-mate, 
respectivamente. 
 















FIGURA 4.19 – SIMULAÇÃO DA OXIDAÇÃO QUÍMICA DO 5-CQA NA ERVA-MATE 
DURANTE A DESATIVAÇÃO ENZIMÁTICA NA FAIXA DE TEMPERATURA DE 300 


















FIGURA 4.20 – SIMULAÇÃO DA OXIDAÇÃO QUÍMICA DO 5-CQA NA ERVA-MATE 
DURANTE A SECAGEM NA FAIXA DE TEMPERATURA DE 60°C A  130 °C 
 
 Antes da análise dos resultados apresentados nas FIGURAS 4.19 e 4.20 é 
importante mencionar que os mesmos foram obtidos assumindo temperaturas 
constantes ao longo de ambos os equipamentos de desativação enzimática e 
secagem. Durante a desativação, apesar dos curtos tempos de residência, 
conversões que variam entre 80 e 100% foram observadas a 480 s, enquanto que 
na secagem, devido a temperaturas inferiores, conversões da ordem de 8 a 70% são 
evidenciadas após aproximadamente 16000 s de operação. 
Em ambas as situações existe um efeito significativo da temperatura sobre a 
taxa de consumo de 5-CQA. No caso da secagem, o intervalo de variação de 
temperatura é menor e é causado pela utilização de secadores multiestágios. 
Portanto, as temperaturas de fato variam entre aproximadamente 60 e 130°C neste 
estágio de processamento. Entretanto, existe uma maior incerteza no que se refere à 
faixa de temperatura adotada para simulação da oxidação do 5-CQA na 
desativação. Além disso, as temperaturas na saída do equipamento são tipicamente 
da ordem de 65 °C (ESMELINDRO et al., 2002), o que indica um perfil de 
temperatura ao longo do tempo de residência. 
As FIGURAS 4.21 e 4.22 simulam a oxidação do 5-CQA durante a 
desativação enzimática com perfis lineares e exponenciais de decréscimo de 
temperatura ao longo do equipamento, respectivamente. Nestes casos, devido a 
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redução da temperatura média na câmara de desativação, as conversões a 480 s 
são portadas para valores inferiores aos evidenciados na FIGURA 4.19, quando 
assumiram-se temperaturas constantes de 300 e 460 °C através do equipamento. 
 




























FIGURA 4.21 – SIMULAÇÃO DA OXIDAÇÃO QUÍMICA DO 5-CQA NA ERVA-MATE 
ASSUMINDO VARIAÇÃO LINEAR DE TEMPERATURA NO EQUIPAMENTO DE 
DESATIVAÇÃO ENZIMÁTICA 
 
 A FIGURA 4.22 provavelmente envolve uma simulação mais realística pois 
decréscimos exponenciais de temperatura são mais freqüentes em processos 
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industriais. Nesta condição, 20 a 70% do 5-CQA inicialmente contido na erva-mate é 
oxidado. 
 




























FIGURA 4.22 – SIMULAÇÃO DA OXIDAÇÃO QUÍMICA DO 5-CQA NA ERVA-MATE 
ASSUMINDO VARIAÇÃO EXPONENCIAL DE TEMPERATURA NO 
EQUIPAMENTO DE DESATIVAÇÃO ENZIMÁTICA 
 
 É importante salientar que nas condições em que foram obtidos os resultados 
reportados nas Figuras 4.21 e 4.22, além da variação da concentração de 5-CQA, 
existe uma variação da temperatura com o tempo. Portanto, a Equação (4.3), 
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utilizada para obter os resultados apresentados nas Figuras 4.19 e 4.20 não é mais 
adequada e uma nova solução da Equação (3.14) foi requerida empregando o 


































5 - CONCLUSÕES 
 
 A estabilidade do 5-CQA foi experimentalmente investigada em solução 
aquosa, na presença de vapor d’água e oxigênio. A concentração de 5-CQA foi 
monitorada com equipamento de cromatografia liquida equipado com detectores de 
arranjo de diodos e por espectrofotometria. Os ensaios cinéticos indicam 
estabilidade do 5-CQA em solução aquosa, transesterificação na presença de vapor 
da água e oxidação a compostos voláteis em atmosfera oxidativa. Modelos cinéticos 
simplificados envolvendo duas reações elementares de pseudo-primeira ordem, 
reversíveis e irreversíveis, descreveram corretamente os resultados de 
transesterificação e oxidação do 5-CQA, respectivamente. Os procedimentos e 
resultados obtidos nesta investigação foram validados por comparação com dados 
experimentais reportados na literatura, os quais foram obtidos em diferentes 
condições cinéticas. A simulação do consumo do 5-CQA nas etapas de desativação 
enzimática e de secagem da erva-mate em atmosfera oxidativa indica conversões de 
até 70% do reagente investigado. De um ponto-de-vista prático, os resultados 
experimentais e de modelagem revelam que o 5-CQA e provavelmente todos os 
membros da família dos CGA encontrados na erva-mate apresentam altas taxas de 
oxidação quando em contato com ar ou oxigênio. Estes resultados indicam a 
necessidade de técnicas alternativas de processamento deste produto. Por exemplo, 
a operação de secagem com ar quente, tipicamente encontrada na indústria 
ervateira, poderia ser substituída por um processo análogo envolvendo vapor 
superaquecido. Da mesma forma, a fragmentação poderia ser um estágio final da 
manufatura visto que teoricamente incrementa o contato dos CGA com oxigênio 










6 – SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
Realizar experimentos no reator para verificar o comportamento do 5-CQA em 
solução aquosa, com tratamentos térmicos a 70°C e a  90°C com injeção constante 
de oxigênio na solução reacional. 
Realizar experimentos semelhantes utilizando erva-mate de diferentes 
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